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Based on patent JP 1 1 31 1 39 

Abstract (Basic): EP 248697 A 

(A) polyfluorinated cpds. of formula (I) are new. Rf = 
perfluorinated radical, a = , b = 0-1, but equals 1 only if 
simultaneously a = 0 and c = 1 , c = 1-4, but equals 2 when a differs 
from 0, n = 0 or 1, Y = 2-hydroxy-1 -phenyl ethyl, R1, R'1 = H, 1-20C 
alkyl, 5-6C cycloalkyl, aryl or substd. aryl, R2, R'2 = H or the acyl 
group of an aliphatic carboxylic acid, at least one of R1 and R2 being 
other than H or Me if a + n =0. 

(B) lubricants contain polyfluorinated cpd(s). of formula (II) with 
definitions as for formula (I), except that in the definition of R2, 

R'2, (a+m+n) replaces (a+n), and m = 0 or 1, X = aryl or substd. aryl. 

USE/ADVANTAGE - Cpds. (I) are useful as additives in lubricating 
oils for gasoline or diesel engines. They can be added to existing oils 
to improve their antiwear behaviour and increase their loading 
capacity, without losing the effects of other additives. Replacement of 
the usual Zn dithiophosphate antiwear additive by 0.1-0.2% of cpd. (!) 
will maintain or improve the previous level of wear protection. The 
disadvantage of volatility previously found with amines or 
aminoaicohols with a polyfluorinated chain (proposed as antiwear 
additives FR2520377) is overcome. 

0/0 

Abstract (Equivalent): EP 248697 B 

Lubricants, characterised in that they contain at least one 
polyfluorinated cpd. of the general formula (I) in which: Rf denotes a 
polyfluorinated radical, a is an integer of form 0-10, b is equal to 0 
or 1 , but cannot be equal to 1 if simultaneously a is equal to 0 and c 
is equal to 1 , c is an integer from 1-4 if a is equal to zero, but is 
equal to 2 if a is other than 0, m and n are each equal to 0 or 1 , X 
represents an optionally substd. aryl radical, Y represents the 
2-hydroxy-1phenylethyl grouping, R1 and R'1 which can be identical or 
different each represent a hydrogen atom, an alkyl radical contg. 1-20 
carbon atoms, a cycloalkyl radical contg. 5 or 6 carbon atoms or an 
optionally substitd. aryl radical. (20pp) 

Abstract (Equivalent): US 4832859 A 

The lubricating oils comprise 0.01-0.5 wt% of polyfluorinated 
cpd(s) of formula (I) which are prepdby condensing Rf(CH2CF2)a(CH2)cl 
with an aryiamine XNH2 or an amino alcohol of formula H2NCH2CH(R')OH, 
followed by reaction of an epoxide with the fluorinated amine formed, 
followed by optn. esterification of the prod.. 

Rf is a perfluoro-radical, R1 and R1' are H, 1-20C alkyl, 5-6C 
cycloalkyl or (un)substd. aryl; R2 and R2* are H or acyl residue of an 
alicyclic, aliphatic or aromatic carboxylic acid; a is 0-10; b is 0 or 
1 , but is 1 only if a is simultaneously O and C is 1 ; c is 1-4, but is 
2 when a is other than 0; m and n are 0-1; X is (un)substd. aryl; Y is 



WIS PAGE BLANKS 



I 



a 2-hydroxyl-phenylethyl gp., and where one or more R1 and R2 is other 
than H or Me, if the sum a + m + n is 0. 

USE - Wear resistance of lubricants is improved using the cpd.. 
(11pp)t 
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© Lubrifiants et nouveaux composes pofyfluores utilisables com me additrfs. 

© Pour ameliorer les proprtetes anti-usure des lubrifiants, X est un radical aryle. 



on y incorpore au moins un compose de formule 



(X) r 



Ri 

, (CH 2 CH-0R 2 ) r 



IS 

0) 
CD 

00 



Q. 
U 



RHCH 2 CF 2 ) a (CF=CH> b (CH 2 ) c -N 



(Y) 0 (Cr^CH-OR^),.,, 



Y est un groupement hydroxy-2 phenyM ethyl e, 
R-i et RS representent chacun un atome d'hydrogene ou 
un radical alkyle, cycloalkyle ou aryle^ 

R 2 et R' 2 representent chacun un atome cfhydrpgene ou 
(I) un reste acyle, Tun au moins des symbples R, et R 2 6tant 
autre que H ou CH 3 si la somme a * m + n = Q. 



dans laquelle : 

Rf est un radical perfluore, 
a = 0 a 10, 

b = 0 ou 1 (si a = 0 et c = 1), 
c = 1 a 4 (2 si a * 0), 
m = 0 ou 1 ( 
n = 0 ou 1, 
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La presente invention concerne le domaine des lubrlflaats et y 
plus particulierement, 1* incorporation de composes organiques 
5 fluores dans les lubrifiants en vue d'ameliorer leurs proprietes 
anti-usure, 

1/ application de certains derives organo— f luores comme additifs 
a des- compositions lubrifiantes est connue; par exemple l f appli- 
cation des sels d* amines aliphatiques e t d'acides monocarboxyliques 

10 perhalogenes a ete decrite. dans le brevet US 3 565 926 de meme que 
l 1 application des derives obtejius par reaction d f une amine aroma— 
tique et d'un compose organique fluore choisi parmi les mono-acides 
carboxyliques satures fluores ou. les chlorures de mono- acides 
carboxyliques fluores a ete divulguee dans le brevet FR 2 026 493. 

15 Cependant ces derives carboxyliques presentent l f inconvenient de 
perdre leur efficacite anti— usure en presence d f additifs classlques 
tels que. les additifs dispersants-detergents, so it: par suite d f inte- 
ractions physico— chimiques qui empechent leur adsorption au niveau 
des surfaces a lubrifier, so it a cause d f interactions cliimiques, en 

20 particulier lorsque les additifs dispersants— detergents sent des 
sels de metaux alcalino-terreux neutres ou surbases. 

Plus recemment, on a propose dans le brevet FR 2 520 377 
l'emploi d'amines ou d 1 amino— alcools a chalne polyfluoree. Bien que 
ces amines et amino-alcools , en association avec des additifs 

25 dispersants— detergents , permettent d'obtenir des compositions 

lubrifiantes possedant des proprietes anti-usure et up. pouvoir 
reducteur du frottement remarquables , leur utilisation e^st souvent 
limitee en raison de leur volatilite elevee qui entraxne une dimi- 
nution de leur efficacite au cours du temps. 

30 II a malntenant ete trouve que cet inconvenient pent etre 

surmonte en utillsant, comme additifs fluores anti— usure, les 
composes repondanc a la formule generale : 

R l 

(X) -p -CH-QR l-n\ 
35 Rf-(CH 9 CF.) (CF-CH), (CIU) — N m L 4 A (I) 

(Y)-[CH 2 -Q1-0R^JI^ 

. 1 
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dans laquelle : 

Rf designe uu radical perfluore, da preference ua radical perfluo- 
roalkyle lineaire ou ramifie contenanc de 2 a 20 atomes da 
carbone et. plus particulieremeut. un radical perf luoroalkyle 
lineaire contenant de 6 a 16 atones de carbone 
a est: un nombre entier allant de 0 I 10, de preference de 0 a 3 
b est €gal a 0 ou 1. mais ne pent etre egal a 1 que si, simulta- 

nement, a est egal a 0 et c est egal a 1 ^ ^ 

c est un nombre entier pouvaut aller de 1 a A, mais est egal a 2 

quand a est different de 0 
m et n sont chacun egaux a 0 ou 1 

X represents un radical aryle eventuellemeut substitue, de 
preference un radical phenyle non substitue ou substitue par un 
groupe alkyle ou alcoxy de 1 H atomes de carbone 
Y represente le groupement hydroxy-2 phenyl-1 ethyle 
R etR\, identiques ou differents, represented chacun un atome 
1 d'hydrogene, un radical alkyle concenant 1 a 20 atomes de 
carbone,. un radical cycloalkyle a 5 ou 6^ atomes de carbone, ou 
nn radical aryle eventuellemenc substitue 
» et R« identiques ou differents, represented chacun un atome 

d'hydrogene ou le reste acyle d«un acide carboxylique alipha- 
tique, cycloaliphatique ou aromatique, 
run an moins des symboles R, et R, etant autre que 1'hydrogeue ou 
un radical methyle si la somme a + m + n est nulle. 

Couformement a la pr€sente invention, on pent utiliser un seul 
compose de formula (1) ou un melange de ces composes. H esc noCam- 
ment parciculierement avanCageux du point de vue economique d uti- 
liser un melange da composes ayant des radicaux Rf differents. 

On connait deja quelques composes de formule (1) , a savoir ceux 
30 formule : 

Rf-CH 2 CH 2 -N-C 2 H 4 0R Cl-a) 

decries dans 1' addition FR 93 239 et le brevet FR 2 205 89*. Les 
autres composes sont des produits nouveaux et, comme tels, font 
35 " partie de la presence invention. 

D-une facon generale, les composes de formule d> peuvenc etre 
pr€ P ares suivant des Rhodes connues en soi (voir par exe.ple le 
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brevet FR 1 532 284 et ses additions N° 93 170, 93 239, 95 059, et 2 
102 753, ainsi que le brevet FR 2 205 894) a partir des derives 
lodes de formule : 



Rf-(CH 2 CF 2 )^(CB 2 ) c -I (II) 

nsatl< 

formule : 



par condensation avec une arylamine X - NH^ ou un amlno-alcool de 



H^-CH^CH-OH (III) 



R l 



puis actiou d'un epoxyde sur 1* amine fluoree formee de formule : 
10 Rf-<CH 2 CF 2 ) a (CF=CH) fe CQH 2 ) c -NH-(X) -jc^-CH-OH 1 (IV) 

et eventuellement esterif IcatlOR de l'amino-alcool ou diol fluore 
ainsi obtenu, 

II convieat de signaler que, lorsqu'on met en oeuvre simulta- 
15 nement un iodure du type Rf-CH 2 CH 2 I et un amino-alcool (III), la 

condensation conduit . generalement a un melange d 1 amines fluorees de 
formules : 

Rf-CH 2 CH 2 -NH-CH 2 CH-OH ( IV— a) 

K 

20 et 

R* f-CF=CH-CH 2 -NH-CH 2 CH-OH (IV-b) 

*1 

ou R f f est un radical perfluore contenant un atome de carbone de 
moins que le radical Rf • II est cependant possible, si on le desire, 

25 de separer ces deux amines par chromatographic gazeuse. On peut 

egalement preparer selectivement l'amine saturee (IV-a) en utillsant 
un gros exces d 9 amino-alcool (III). De meme, on peut accSder selec- 
tivement a. 1' amine insaturee (IV-b) en condensant I'amluoalcool 
(III) sur une define fluoree Rf-CH=CH 2 conf ormemeat au brevet 

30 US 3 535 381. 

La reaction de condensation du iodure (II) avec l*a*?ylamlne 
X-NH 2 ou I'amino-alcool (III) peut etre realls§e en l^absetiae de 
solvant a une temperature pouvant aller jusqu 1 * 16Q*Q t mats elle 
peut egalement etre effectuee au reflux dans un so Ivanf Jaex^e qui 
35 est avantageusement choisi parmi les alcools aliphatiques en a 
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Comme exemples non limitiatlfs d'epoxydes, on peut roen^ionner 
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plus specialement l'oxyde Methylene, l'oxyde de propylene, l'Spoxy- 
1,2 butane, l'Spoxy-1.2 hexane, l'epoxy-1,2 dodecane, l'epoxy-1,2 
octadecane et l'oxyde de styreue. La reaction de 1* epoxyde avec les 
amines fluorees (IV) intermediates pent etre realisee de differen- 
5 res facons selon la nature de l'epoxyde employe. Si L'on met en 
oeuvre uu epoxyde normalement gazeux, on opere de preference par 
barbotage ou en autoclave, alors qu'avec un epoxyde liquide on pent 
operer par simple chauffage du melange de 1« amine et de l'epoxyde. 

l/eventuelle esterificatiou de 1'amino-aLcooL ou-diol fLuore 
10 pour obtenir les composes de fotmule (I) oil ^ et/ou R' 2 repre- 
sented un reste acyle, pent etre realisee entre 0 et 100«C au moyen 
d'un acide carboxyiique ou d'un derive de formule : 

S^-CO-Z (V) 
ou Z represente le groupement OH, un atome de chlore on un groupe 
15 aicoxy contenant de 1 a 5 atomes de carbone, et R3 reprSsente un 
radical al±phatique, lineaire ou ramifie, sature ou non, contenant 
de 1 a 30 et de preference 4 a 22 atomes de carbone, un radical 
cycloalipbatique ou un radical aromatique. 

Quand on met en oeuvre un acide (Z=0H) , on opere en presence 
20 d'un capteur d'eau tel que i'acide sulfurique ou un tamis molecu- 

laire. L'eau formee pent etre eLiminee par distillation axeotropique 
a i'aide d'un solvant inerte, de preference un solvant aromatique 
tel que, par exemple, le benzene, le toluene ou Le xylene. 

Si l'on utilise un ester d' acide carboxylique (Z=aicoxy) , on 
25 opere en presence d'un catalyseur de transescerif ication, par 

exemple 1« acide sulfurique, 1'acide p-toluenesulfonique ou un 
alcoolate d' aluminium. On pent employer 1' ester R3COZ en exces comme 

solvant reactionnal. 

Quand 1« esterificatiou esc effectuee au moyen d'un chlorure 

30 d'acide <Z=CL) on opere en presence d'un capteur d'hydracide, tel 

que Les amines tertiaires contenant 3 3 20 atomes de carbone et 
choisi de preference parmi la trimethyiamiue, la trie thy lamine, la 
tripropyiamine, La tributy Lamine, La tripenty lamine et La pyridine. 
Ce type d« ester if icat ion est generaiement realise au sein d'un 

35 " solvant constltul par un ether aliphatique (ether ethylique, propy- 
lique, isopropylique, butylique, isobutylique . ou amylique, methyl 
tert-butyl ether, methyl tert-amyl ether) ou un hydrocarbure aLipha- 
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tique halogene coirane, par exemple, le chlorure de methylene ec le 
chloroforme. 

Comme exemples de chlorures d'acide utillsables, on peut citer 
plus particulierement les chlorures de butyryle, de caproyle, de 
caprylyle, d 1 isovaleryle, de lauroyle, de linoleyle, d'heptanoyle, 
d'oleyle, de palmitoyle, de pelargonyle, de phenylacetyle, de 
pivaloyle, de stearoyle, d 1 undecenoy le , de benzoyle, de methyl— 2 
benzoyle, de tert-butyl— 4 benzoyle ou de cinnamoyle. 

La plupart des derives, iodes de formule (II) sont des produits 
connus dout la preparation a ete decrite, par exemple, par R.N. 
Haszeldine (J.C.S. 1949,2856-2861 et J.CS, 1953, 3761) et G.V.D. 
Tiers (J.A.C.S. 1953, 75,, 5978), ainsi que dans le brevet FR 2 211 
430 et dans Phosphorus and Sulfur 1984, 20, 197. 

Parmi les composes de formule (I) selon l 1 invention, on prefere 
tout particulierement ceux de formule (I-a) et ceux repondant aux 
formules suivantes : 




(I-b) 



(I-c) 



CH 2 CH 2 OH 

dans lesquelles la somme b+c est egale a 2, R"^ est un atome 
d'hydrogene ou un radical raethyle et R ,f '^ represente un radical 
alkyle contenant un nombre pair de 2 a 16 atomes de carbone- 

La quant ite d f additif(s) de formule (I) a aj outer a une buile 
lubrifiante pour obtenir une efficacite optlmale est d'au moins 0,01 
% par rapport au poids de l'huile et est de preference comprise 
entre 0,05 et 0,5 %. Les addltifs selon 1* invention sont de prefe- 
rence constitues de produits industriels dans lesquels la proportion 
de composes de formule (I) ou b=0 est au moins egale a 1Q % en 
poids . 

L'huile lubrifiante peut etre* une huile tninerale, un hydro— 
carbure synthe tique „ une huile synthetique appartenant aux differ 
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rentes families suivantes : glycols, ethers de glycols, esters de 
glycols, les polyoxyalkylene glycols, leurs ethers. et leurs esters, 
les esters d'acldes monocarboxyliques ou polycarboxyliques et de 
monoalcools ou polyalcools, cette enumeration n'etant pas limita- 
tlve. 

Lorsqu'on utilise comme bases lubriflantes, les coupes pStro- 
lieres destinees a la fabrication des hulles moteurs, telles que les 
bases "Neutral Solvent", on associe avantageusement aux derives 
fluoro-organlques de 1« invention des additlfs dispersants-detergents 
traditionnels tels que les alkylaryl sulfonates et les alkylphenates 
de calcium ou de baryum, ou des dispersants "sans cendres" comme les 
derives succlniques. Les additlfs dispersants-detergents favorisent 
la solubilisation des additlfs fluores dans l'huile sans porter 
atteinte aux proprietes antl-usure de ces derniers et sans perdre 

15 leur propre pouvoir. 

L« addition de derives fluores selon ^invention aux huiles 
formulees conterxant deja des additlfs tels que les alkyldlthio- 
phosphates de zinc apporte tine amelioration sensible du pouvoir 
anti-usure et une augmentation de la capacite de charge de ces 
huiles sans perturbation des proprietes apportees par les autres 
additifs : dispersivitS, detergence, pouvoir anti-corrosion, par 
example. 

Le remplacement dans les formulations d' huiles pour moteurs a 
combustion interne de tout ou partie du dithiophosphate de zinc 
utilise comme additif anti-usure par 0,1 a 0,2 X de composes organo- 
f lucres selon 1' invention permet d'atteindre un niveau de protection 
centre l'usure egal ou superieur a celui obtenu avec cet additif 
traditionnel. 

les additifs fluores selon 1' invention peuvent done etre 
utilises soit en remplacement des alkyldithiophospbates de zinc dans 
Les huiles lubriflantes pour moteurs 5 essence ou moteurs diesel, 
soit en suraddltivacion dans ces huiles. 

Les exemples et les tests suivants illustrent 1' invention sans 
la limiter. les pourcentages s'enteadent en poids , sauf mention 
35 contraire. 
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EXEMPLE 1 

A temperature ambiante et sous agitation constante, on ajoute 
goutte a goutte 5,84 g de chlorure d'heptanoyle a une solution de 
21,4 g d*un melange des aminodiols f lucres C 8 F 17 CH 2 CH 2 N(CH 2 CH OH) 
et C 7 F 15 CF=CH-CH 2 N(CH 2 CH 2 OH) 2 (respectivement 65 et 35 Z en moles) 
et de 4 g de trie thy lamine dans 100 g de diisopropylether, 

Apres addition complete du chlorure d f heptanoyle, la solution 
est chauffee pendant deux heures a 60°C. Apres ref roidissement , le 
chlorhydrate de triethy lamine est filtre et lave a l f ether, puis on 
elimine le solvant par evaporation sous vide. Le residu caracterise 
par spectroscopie infrarouge (ban<Je alcool a 3 400 cm"" 1 et bande 
ester a 1 730 cm ), correspond principalement aux esters de for- 
mules : 

C 8 F 17- C 2 H 4T CH 2 CH 2 OCOC 6 H 13 



I 

CE 2 CH 2 0H 



et 



C 7 F 15 CF=sCHCH 2^"" CH 2 CH 2 0COC 6 H 13 
Rendement r 94 % 



CH 2 CH 2 0H 



EXEMPLE 2 



On opere comme a V exemple 1, mais en remplacant; le melange 
d f aminodiols fluores par la merne proportion molaire d f un melange 
industriel d f amino-diols fluores de formules : 



et 



°n F 2rrhl CH 2 CH 2 N(CH 2 CH 2 0H) 2 

Vl F 2n-l CF=CH ^ CH 2^< C ^2 CH 2 QH ^ 2 

ou n est egal a 6, 8, 10, 12 et 14 dans des pourcentages ponderaux 
respectifs de 56,2 %, 27,2 %, 12,3 Z, 3,7 % et 0,6 %. Ce melange 
dont la masse moleculaire moyenne est de 510, contient environ 65 % 
molaire d* aminodiols satures et 35 % molaire d 1 aminodiols* insatures. 

On obtient avec un rendement de 96 % un melange, constitue 
principalernent par les esters de formules : 

C n F 2n + l- CH 2 CH 2^^ CH 2 CH 2^ OCO? 6 H 13 
CH 2 CH 2 0H 
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ec 

C n-l F 2n-l CF " CH - CH 2-i , - CH 2 CH 2-° C0C 6 H 13. 

EXEMPLE 3 

On opere cosme a l'exemple 1, ma is en remplacant le chlorure 
d'heptanoyle par 8,6 g de chlorure de lauroyle et le diisopro- 
pylether par 150 g de methyl tert-butyl €ther. 

On obtlent avec un rendement de 95 Z un melange constltue 
prlncipalement par les esters de formules : 

CH 2 CH 2 OH 

et 

C 7 F 15 -CF=CHCH 2 N-CH 2 CH 2 OCOC 1 
CH 2 CH 2 0H 

et caracterise par spectroscopic Infra-rouge (bande alcool : 
3 400 cm" 1 , bande ester : 1 735 cm ) 



EXEMPLE 4 

On repete l'exemple 3, mais en remplacant les amlnodlols en 
C g F 17 et C ? F 15 par une proportion molaire equivalente du melange 
industriel d'amino-diols fluor€s defini a l'exemple 2. 

On obtient avec un rendement de 98 % un melange constltue 
prlncipalement par les esters de formules : 

C n F 2n + l- C 2 H 4-r CH 2 CH 2-° C0C l 1 H 23 
CH 2 CH 2 OH 

et 

C n-l F 2n-l CF=CH " CH 2-V- CH 2 CH 2-° C0C li H 23 

CH 2 CH 2 0H 

EXEMPLE 5 

On opere coimne S l'exemple 1, mais en remplacant respectivement 
le chlorure d'heptanoyle et les amlnodlols en C g F l? et C ? F 15 par des 
quantltes molaires equivalentes de chlorure d'oleyle et du meme 
melange d'amino-diols fluores qu'i l'exemple 2. On ne chauffe qu'une 
heure a 60°C . 

On obtient ainsl avec un rendement de 94 Z un melange compose 



9 0248697 



principalement des esters de formules : 
C F 



nWr C 2V^ CH 2 OT ^ 



CH 2 CH 2 OH 



et 



Vl F 2n-l CI ^^2^^2 CT 2^ OT( ^ ) 7 CT ^ (CT 2 ) 7 CT - 



CH 2 CH 2 0H 



sous forme d'un liqulde fonce, caracterise par spectroscople infra- 
rouge (bande alcool : 3 420 cm" 1 ; bande ester : 1 740 cm" 1 ). 

EXEMPLE 6 

On opere comme a l'exemple 1, mats en remplacant le chlorure 
d'heptanoyle par 5,52 g de chlorure de benzoyle et en chauffant 
pendant 4 heures a 60-70°C. 

On obtient avec un rendemeat: d e 95 % un melange constitue 
principalement par les esters de formules : 

C 8 F 17- C 2 H 4"f- CH 2 CH 2" OCOC 6 H 5 



et 



CH 2 CH 2 OH 



C 7 F 15 CF=CH-CH 2 -N-CH 2 CH 2 -OCOC 6 H 5 
CH 2 CH 2 OH 



sous forme oVuu liqulde visqueux orange, caracterise par spectros- 
copic infra-rouge (bande alcool : 3 440 cm" 1 ; bande ester : 
1 720 cm" 1 ). 

EXEMPLE 7 

On repete I'exemple 6 en remplacant les amino-diols en C C F- - et 

o 17 

C 7 F 15 par le mglan S e industriel d* amino-diols f lucres defini a 
l'exemple 2. Le produit obtenu est un liquide visqueux* legerement 
trouble a temperature ambiante. Rendement 87 X. 

EXEMPLE 8 

A une solution de 22.5 g du melange d f amino-diols fluores en 
C 8 F 17 et C 7 F 15 d€fini « I'exemple 1 et 8,3 g de trie thy laroine dans 
120 g de diisopropyl ether, on ajoute goutte a goutte, a temperature 
ambiante et sous agitation constante, 12,2 g de chlprure d'hepta- 
noyle. La solution est ensuite chauffee a reflux pendant 4 heures, 
Apres refroidissement, le - chlorhydrate de criethylamine est filtre 
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20 



et lave a l'ether. puis on elimine le solvent par evaporation sous 



vide. 



On obtient ainsi. sous forme d'un liquide jaune-orange tres 
fluide, un melange des diesters de formules : 
5 C 8 F n -C 2 H 4 -N(CH 2 CH 2 -OCOC 6 H 13 ) 2 

et 

C 7 F 15 CF^CH-CH 2 »(CH 2 CH 2 -OCOC 6 H 13 ) 2 
caraccerise par spectroscopie infra-rouge (absence de bande OH a 3 
400 cm" 1 ; bande ester preseute a 1 730 cm" ). Rendement : 88 X 

10 EXEMPLE 9 

On opere comme a l'exemple 8, mais en remplaeant les aminodiols 
en C fl F 17 et C ? F 15 par 20,9 g du melange industriel d' aminodiols 
f lucres defiui a 1'exemple 2. Le rendement en diesters de formules : 
C n F 2n+l- C 2V ll(CH 2 CH 2- OCOC 6 H 13 ) 2 . 

15 et 

C n _ 1 F 2n _ 1 CF=CH-CH 2 -N(CH 2 CH 2 -OCOC 6 H 13 ) 2 

est de 96 1. 
EXEMPLE 10 

aT^ns un autoclave de 1 litre en Hastelloy C muni d «n 
dispositif d'agitation.a entrapment magnetique, on introduit 0,2 1 
d'ethanol, 23,65 g de perf luorooctyl-3 propanenitrile et 1 g de 
uickel de Rauey en suspension dans 20 ml d'ethanol. Apres fermeture 
de V autoclave, on introduit 19 g d« ammoniac, puis 6 MPa d'hydrogene 
et on chauffe Jusqu'a 90"C. On met alors en route 1'agitation et 
Z5 maintieut a 90'C jusqu'a cessation de la chute de pression (environ 
1,5 heure). 

L« autoclave est ensuite refroidt, detendu et purge a 1 azote. 
Apres filtration du catalyseur et evaporation de 1'ethanol, on 
obtient 21 g de perfluorooctyl-3 propylamine sous forme d'uue poudre 

30 blanche fondant a 70° C- 

b) Oa introduit 71,6 g de cecce amine et 14.2 g d'oxyde d'ethy- 
lene dans un autoclave de 0,5 litre en Hastelloy C, equipe d'un bol 
en PTFE et d'un dispositif d'agicaciou a entrapment magnetique, 
puis on chauffe sous agitation jusqu'a 75'C. La temperature s'cleve 
35 alors d'elle-meme jusqu'a 105«C. On refroidit a 85«*C et maintient 
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cette temperature pendant une heure. Apres decharge de 1' autoclave, 
on maintient le produit a 120°C sous 133 Pa pendant une heure et 
obtient ainsl 77 g de N-(perf luorooctyl-3 propyl) diethanolamine 
sous forme d*un solide gris qui fond a 58-59*C. 
5 c) On opere comme a l'exemple 1, mais en remplacant les amino- 

diols en C g F 17 et Cy*^ par 22,2 g de N-(perf luorooctyl-3 propyl) 
diethanolamine* On recupere 24,7 g d f un liquide jaune-orange qui se 
solidifie vers 20°C. En spectroscopic infra-rouge, on observe une 
bande OH a 3 400 cm * et une bande ester a 1 720 cm \ correspondant 
10 a l 1 ester de formule : 

C 8 F 1? -(CH 2 ) 3 -N-CH 2 CH 2 -OCOC 6 H 13 
CH 2 CH 2 OH 

EXEMPLE 11 

A une solution de 30 g du melange d* amino— diols en C 0 F, - et 

o 1 7 

15 C 7 F 15 defini a l , exemple 1 et 5,5 g de triethylamine dans 100 g de 
diisopropylether, on ajoute goutte a goutte, sous agitation coas- 
tante, 4,3 g de chlorure d'acetyle, puis on chauffe a 60°C pendant 
deux heures. 

Apres refroidissement, filtration du chlorhydrate de triethy- 
20 lamine et evaporation sous vide du solvant, on obtient avec un 
rendement de 95 % un melange constitue principalement par les esters 
de formule : 



C 8 F 17 CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 OCOCH 3 

25 et 



CH 2 CH 2 0H 



C 7 F 15 CF-CH-CH 2 -N-CH 2 CH 2 OCOCH 3 



I 

CB^C^OB 



EXEHPLE 12 



On opere comme a l'exemple 11, mais en remplacant le chlorure 
30 d'acetyle par le chlorure de methacryloyle. 

On obtient avec un rendement de 96 % un produit tre$ flijide, 
constitue principalement par les esters de formules : 



C 8 F 17 CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 OC0C-CH 2 
CH 2 CH 2 0H CH 3 



3 5 et 
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C_F, tr -CF«CH-CH o -N-CH 0 CH 9 0C0C=CH 
7 15 2 § 2 Z z 



CH^CH^OH CH 3 

En spectroscopic Infra-rouge, on observe une bande OH a 3 380 cm 
et une bande ester a 1 710 cm • 



EXEMPLE 13 

a) Dans un reacteur de 2 litres, on introduit 1 449 g de iodo-1 
perfluorooctyl-2 ethane et 671 g d'aniline, puis on chauffe le 
melange a 150°C pendant 4,5 heures sous agitation. Apres refroidis- 
sement jusqu'a 60°C, la masse reactionnelle est lavee a cette 
temperature par decantation d'abord avec 1,25 litre de soude a 10 %, 
puis trois fois avec 1,25 litre d'eau de facoa que la derniere eau 
de lavage soit neutre et exempte d'ions iodure. 

La phase organique inferieure est ensuite etetee de 70°C sous 
1 600 Pa jusqu'a 51°C sous 267 Pa, puis distillee sous 200 Pa en 
recuperant la fraction bouillant de 124 a 134 °C. On obtient aixisi 
1 246 g d f anilino-l perf luorooctyl-2 ethane sous forme d'un solide 
jaune fondant a 30° C. 

b) On charge 221,8 g de ce produit dans un autoclave de 0,5 
litre en Hastelloy C, equipe d'un bol en PTFE et d f un dispositif 
d* agitation a entralnement magnetique. Apres trois purges a 1' azote, 
on introduit 22 g d'oxyde d f ethylene et chauffe a 165°C pendant 8 
heures sous agitation- On rajoute ensuite 12 g d'oxyde d* ethylene et 
chauffe pendant encore 6 heures a 163-164°C. 

Apres vidange de 1* autoclave, on obtient 238 g d'un solide 
cireux* marron clair qui fond a 35°C, constitue pour plus de 96 % 

(analyse CPV) par l'amino-alcool C 8 F 17 CH 2 CH 2 1 ?"^6 H 5 

O^O^OH 

EXEMPLE 14 



a.) Dans un reacteur de 2 litres, on introduit 540 g d* aniline 

et 1 080 g d l uu melange d'iodures de perf luoroalky 1-2 ethyle 

C F CH CU I dont la repartition ponderale des chalnes lineaires 
n 2n-H 2 2 



c F 0 est la suivante : 



C 6 F 13 : 54,3 Z 

S F l7 : 27,0 Z 



C 10 F 21 
C 12 F 25 
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L0.7 Z 
4,1 % 
2,5 X 

et done la masse moleculaire moyennc est de 537. 
5 On chauffe le melange sous agitation a 150-152°C pendant 5 

heures, puis on refroldit jusqu'a 60 °C et Lave la masse par decan- 
tation a cette temperature d f abord avec un litre de soude a 10 %, 
puis trois fois avec un litre d'eau jusqu f a neutralite et absence 
d'ions iodure dans la phase aqueuse. 
10 La phase organique e_st ensuite etetee de 65 °C sous 1 200 Pa 

jusqu'a 51°C sous 267 Pa, puis distillee sur evaporateur a film 
(debit : 200 ml/h, vide ? X33 Pa, chauffage : 190°C, temperature en 
tete : 100°C). 

On obtient ainsi 845 g d f un melange d f amines de formule 

15 C n F 2n+l~ CH 2 CH 2~ NH ~ C 6 e 5 , sol * s forme d*un prodult rose violace, 
mi-liquide mi-soiide a temperature ambiante, entierement liquide 
(rouge) a 45°C. 

b) On charge 200 g de ce prodult et 19 g d*oxyde d f ethylene 
dans le meme autoclave qu f a l'exemple 13— b, puis on chauffe a 160°C 
20 pendant 6,5 heures- On rajoute ensuite 10 g d'oxyde d' ethylene et 
chauffe a nouveau pendant 6,5 heures a 160* Q« 

Apres ref roidissement et detente de 1' autoclave, on obtient 
215 g d'un produit rouge, mi— liquide mi— so lid e a temperature am- 
biante, entierement liquide a 45°C. L' analyse CPV montre que ce 
25 produit est constitue pour plus de 96 % par un melange d'amino^ 

alcools C F 0 ^.-CH.CH^-N-C.H,. 

n 2n+l 2 2 i 6 5 

CH 2 CH 2 OH 

EXEMPLE 15 

a) Dans un reacteur de 2 litres, on charge 2§7 g de. iodo-1 
30 perfluorooctyl-2 ethane et 199 g de paraphenetidine, puis on chauffe 
sous agitation pendant 5 heures a 150°C. Qn refroidit jjusqy'J 95°C 
et, a cette temperature, on lave la masse par decantation, avec 0,4 
litre de soude a 10 %- Toujours par decantatipn, on effecr.ue. trois 
" autres lavages avec 1 litre d f eau a 65 °C jusqu** neutrality et 
3 5 absence d'ions iodure dans la phase aqueuse. 

La phase organique est ensuite etetee a 88,-9.2 ? £ sous 200 p<j, 
puis distillee sous 133 Pa. On recueille la fraction bouillant a 
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141-145'C et obcieat ainsi 210 g de p-phenetidino-1 perf luorooctyl-2 
ethane brut (purete : 90 Z) sous fonne d'un solide jaune orange 
fondant a 69-70°C. 

b) Dans le meme autoclave qu*a l'exemple 13-b, on charge 130,7 
g du produit precedent, puts on ajoute 14 g d'oxyde d* ethylene et 
chauffe pendant 7 heures 3 178-180°C. Apres refroldissement et 
vidange de 1' autoclave, on obtient 137 g de N-hydroxyethyl p-phene- 
tidlno-1 perf luorooctyl-2 €thane brut sous forme d'un solide marron 
clair fondant a 40°C (liquide rouge f once) . 

EXEMPLE 16 



a) Dans un reacteur de 2 litres, on charge 287 g de iodo-1 
perf luorooctyl-2 ethane et 184,5 g d'ortho-anisidine et on chauffe 
le melange sous agitation pendant 4,5 heures a 115-120°C, puis 5;5 
heures a 150°C. La masse est ensuite lavee par decantation d'abord 
avec 0,4 1 de sonde a 10 % a 95 °C, puis trois fois avec 1 litre 
d'eau a 65°C jusqu'a. neutralite et absence d'ions iodure dans la 
phase aqueuse. 

L'ortho-anisidine en exces est eliminee par entrainement a la 
vapeur, puis on distille la phase organique a 130°C sous 133 Pa. On 
recueille ainsi 240 g d'o-anisidino-l perf luorooctyl-2 ethane sous 
forme d'un produit jaune orange fondant a 62-63° C et de purece 

superieure a 97 %. 

b) Dans un autoclave de 0,3 litre en acier inoxydable, muni 
d'un bol en PTFE et d'un systeme d'agitation S entrainement 
maguetique, on introduit 120,6 g du produit precedent et 17,4 g 
d'oxyde d' ethylene et on chauffe pendant 8 heures a 178-180°C. On 
rajoute ensuice trois fois 18 g d'oxyde d' ethylene et 4 MPa d' azote, 
chaque addition etant suivie de 6 heures de chauffage a 178-180°C 
sous agitation. 

Apres refroidissement et vidange de 1' autoclave, le produit est 
maintenu pendant une heure a 120°C sous 133 Pa, puis lave deux fois 
avec 100 ml d'eau a 60°C. Apres etetage sous leger vide, on obtienc 
112 g de N-hydroxyethyl o-anisidino-1 perf luorooctyl-2 ethane brut 
sous forme d'un liquide rouge fonce. 



EXEMPLE 17 

Dans un erlen de 0,1 litre surmontc d'un refrigerant, muni 
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d'une agitation par barreau magnetique et chauffe par " an bain 
d'huile, on introduit 57,5 g d'un melange des amlno-alcools fluores 
C 8 F 17 CH 2 CH 2 -NH-CH 2 CH 2 OH et C 7 F 15 CF=CH-CH 2 -NH~CH 2 CH 2 OH (respecti- 
vement 67 et 33 % en moles), puis 10 g d'epoxy-1,2 hexane. 
5 On chauffe sous agitation pendant 6 heures a 105-110*0, puis on 

rajoute 4 g du meme melange d'amino-alcools fluores et chauffe 
pendant encore 3 heures a 110°C. 

On obtient ainsi 69,5 g d f un melange des composes de formules : 
C 8 F 17 CH 2 CH 2 -N-CH 2 CH<OH) 
10 CH 2 CH 2 0H 
et 

C y F 15 -CF=CH~CH 2 -N-CH 2 CE (OH) C^H g 
CH 2 CH 2 OH 

sous forme d T un liquide visqueux a 40*0, de couleur orange. 

15 EXEMPLE 18 

Dans le meme appareillage qy'g I'exemple 17, on introduit 
24,8 g du meme melange d* amino-alcopls. fluores et 9,2 g d'epoxy-1,2 
dodecane, puis on ehauffe sous agitation pendant 3,75 heures a 
125°C. 

20 On obtient ainsi 33 g d'un liquide. orange visqueux a 40°C, 

constitue par un melange des amino— diols de formules : 

C 8 F 17 CH 2 CH 2^- CH 2 CH(OH)C 10 H 2l 
CH 2 CH 2 OH 

et 

2 5 C 7 F L5 -CF«CH-CH 2 -N-CH 2 CH (OH) C 1Q H 21 

CH 2 CH 2 OH 

EXEMPLE 19 

Dans le meme appareillage qu T a l'exemple 17, on introduit 26,1 
g du meme melange d f amino-alcools fluores et 14,15 g d 'epaxy-l^ 
30 octadecane, puis on chauffe sous agitation a 120 9 C pendant 7,75 

heures. On rajoute ensuite 3,6 g du melange d' amino-alcools fluores 
et chauffe sous agitation pendant encore 2 heures a 120°C, puis 4 
•heures a 140° C- 

On obtient ainsi 42 g d'un produit solide marron, fondant a 
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40°C, constltue par un mSlange das amino-diols de formules : 
C 8 F 17 CH 2 CH 2-V" CH 2 CH(OH)C l6 H 33 



et 



CH 2 CH 2 0H 



C 7 F 15 CF«CH-CH 2 -N-CH 2 CHCOH)C l6 H 33 
CHjCHjOH 



EXEMPLE 20 

Dans le meme autoclave qu'a l'exemple 13-b, on introdult 21,6 g 
d'epoxy-1,2 butane et 146,8 g d'un melange d'amino-alcools fluores 



C n F 2u+l" C 2 H 4" NH " C 2 H 4 0E (6? * mo * alre) et 



C u-l F 2n-l- CFcCH - CH 2- NH - 



CH OH (33 Z molalre) dont la repartition ponderale des cnaines 
2 4 



lineaires C^v+l CSt la sn±vant& '' 



C 6 F 13 


55,7 Z 


C 8 F 17 


27,2 Z 




10,15 Z 


C 10 F 21 




: 3,9 Z 


C 12 F 25 


>°U P 29 


: 2,9 Z 



On chauffe d'abord a 87-88°C pendant 6 heures, puis on rajoute 
3,2 g d'epoxy-1,2 butane et chauffe encore pendant 4,5 heures a 
107 °C. 

Apres refroidissement, vidange de 1' autoclave et etetage a 80 C 
sous 133 Pa, on obtlent 154 g d'un liquide orange presentant xio. 
leger depSt a temperature amblante, mais entierement limpide 5 30°C. 
Ce prodult est un melange des amino-diols de formules : 



C 2 H 4 0H 



et 



c p _CF=CH-CH_-N-CH CH(0H)C H 
ii— 1 2n— 1 t- i *■ 



C H^OH 



EXEMPLE 21 

* ~ Daas un erlen de 1 litre sarmonte d'un refrigerant, muni d'une 
agltaclon par barreau magnerlque et chauffe par un bain d'huile, on 
introduit 476 g du meme melange d'amino-alcools fluores qu'a I'exem- 
plc 20 ec 184 R d««poxy-1.2 dodecane. puis on chauffe pendant 3 
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heutes a 120-i25°C. 

On obtient ainsi 651 g d'un melange des amlno-diols de 

formules : 

C n F 2n + r^ H 4-r CH 2 CH(OH)C 10 H 21 



C 2 H 4 0H 



et 



C n-l F 2n-r CF " CH ^ CH 2"^ CH 2 CH(OH)C 10 H 21 



C 2 K 4 0H 



sous forme d'un liquide visqueux orange prSsentant un leger depot a 
temperature ambiante, entierement llmpide a 40°C. 



EXEMPLE 22 

Daas le meme appareillage qu'a l'exemple 21, on charge 570 g du 
meme melange d'amino-alcools fluores qu f a l'exemple 20 et 144,3 g 
d'oxyde de styrene, puis on chauffe sous agitation jusqu'a 113°C. La 
15 temperature s'eleve alors d'elle meme jusqu'a 134°C. On refroidit a 
113-115°C et maintient cette temperature pendant une heure. 

On obtient ainsi 702 g d f un liquide jaune orange tres visqueux 
a temperature ambiante, mais fluide a 40°C. 1/ analyse RMN montre que 
ce produit comprend une proportion 78 % molaire d f amino-diols de 
20 formules : 

C n F 2^r C 2 H Af -C H 2 CH(0H) "Vs 



C 2 H 4 0H 



et 



C ,F 0 .CF=CH-CH--N-CH_CH(0H)-C A H,. 
n-1 2n-l 2 i 2 o 3 



25 C 2 H A 0H 



et une proportion 22 % molaire d' amino-diols de formules 
C n F 2n+r C 2 H / l -r CH(C 6 H 5 ) - CH 2° H 



C 2 H 4 0H 



et 



30 C ,F„ ,-CF=CH-CH,-N-CH(C fi H )-CH,0H 

2n-l 2 / o 5 ^ 



C 2 R A OH 



EXEKPLE 23 



a) Dans un autoclave de 1 litre en acier inoxydable, on intro- 
duit 6 g d'un melange confftitue de 4,5 g d 1 ethanolatoine et 1 ,5 g de 
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chlorure.cuivreux, puis on fait le vide dans 1' autoclave, le refroi- 
dit "a l'tt'ote liquide et y introduit 246 g d'iodure de perfluoroe- 
thyle et 64 g de fluorure de vinylidene. On chauffe ensuite sous 
agitation pendant 21 heures a 145 °C, puis on introduit a nouveau 64 
5 g de fluorure de vinylidene et chauffe pendant encore 21 heures a 
145°C. 

Apres refroidissement et purge de l f autoclave, on recueille 
146 g d f un produit dont 1* analyse CPV des principaux composants est 
la suivante : 



10 


C 2 F 5 I noa traasforme : 


29,3 Z 




C 2 F 5 (CH 2 CF 2 ) a X oxi n - 1 : 


23,5 % 




n = 2 : 


19,9 X 




n. = 3 : 


: 10,2 Z 




n = 4 : 


: 4,12 % 


15 


a = 5 


: 1,3 % 




u. - 6 : 


: 0,4 % 




n - 7 


: 0,1 X 



On distille ce produit sous vide et recueille la fraction bouillant 
a 59 P C sous 4 666 Pa. On obtient ainsi 28,6 g du compose 

20 C 2 F S -(CH ? CF 2 ) 2 I. 

b) Dans le meme autoclave que ci-dessus, on charge 4 g d'un 
melange constitue par 3 g d f ethanolamine et 1 g de chlorure cui- 
vreux, puis 374 g de C^CCB^CF^ 2 I- On injecte alors de 1' ethylene 
pea4^?£ 7 heures de facou a maintenir une pression de 2,6 MPa a 

25 145^C. 

Apres detente et purge de 1* autoclave, on distille le produit 
et recueille la fraction bouillant a 70-75°C sous 133 Pa. Elle pese 
276 g et est constitute par le compose C^^-CCR^CF^^CH^CH^I , 
soiide blanc fondant a 54°C. 

30 jg) 0a charge 100 g de ce compose et 100 g d'alcool tert-amy- 

lique dans un reacteur de 0,25 litre. On chauffe a 100°C sous 
agitation, puis on introduit, en maintenant a cette temperature, 61 
g d* ethanolamine en 30 minutes. On porte ensuite au reflux et 
gja£neienc celui-ci pendant 7 heures. 

35 Apres Refroidissement, on laisse decanter et recueille la phase 

^uperieyte qui est lavee par decantation a temperature ambiance 
d'abord avec 0,1 litre de soude a 10 %, puis trois fois avec 0,1 
licre d'eau et ensuite etecee a 31 °C sous 6 000 Pa. Le residu pese. 
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60,8 g et est constitue par l'amino-alcool C^CC^CF^C^NHC^OH. 

d) Dans le meme appareillage qu'a l'exemple 17, on introduit 
64 g de cet amino-alcool et, chauffe sous agitation jusqu'a 65°C. A 
cette temperature et toujours sous agitation, on injecte par barbo- 
tage et a pression atmospherique un melange d'oxyde d 1 ethylene (4,4 
l/h) et d 1 azote (0,5 1/h) pendant 4,5 heures. On obtient ainsi 72 g 
de I'amino-diol C 2 F 5 (CH 2 CF 2 ) 2 -C 2 H A -N(C 2 H 4 OH) 2 brut qui se presente 
sous forme d'une pate rouge, 

EXEMPLE 24 



10 A temperature ambiante et sous agitation constante, on ajoute 

goutte a goutte 4,7 g de chlorure d'heptanoyle a une solution de 
12 g de l'amino-diol de l'exemple precedent et 3,2 g de triethy- 
lamine dans 100 ml d f acetone.' Apres addition complete du chlorure 
d'heptanoyle, on chauffe pendant deux heures au reflux, puis on 

15 refroidit, f litre le chlorydrate de trie thy lamine et evapore le 
solvant par distillation sous vide. Le residu est ensuite redissout 
dans 1" ether ethylique, puis on filtre la solution pour eliminer les 
dernieres traces de chlorydrate de trie thy lamine. Apres evaporation 
de l f ether, on obtient principalement l f ester de formule : 

20 " C 2 F 5 -(CH 2 CF 2^ 2 ~ CH 2 CH 2~Y~ CH 2 CH 2~° COC 6 H 13 

CH o CH o 0H 

^ -1 

caracterise par spectroscopic infrarouge (bande OH a 3 360 cm , 
bande ester a 1 735 cm" 1 ). Readement : 98 %. 

EXEMPLE 25 

25 On opere comme a l , exemple 24, mais en remplacant le chlorure 

d'heptanoyle par 4,45 g de chlorure de benzoyle. On obtient princi- 
palement 1* ester de formule : 

C 2 F 5 -(CH 2 CF 2 ) 2 -CH 2 CH 2 -N~CH 2 CH 2 -OCOC 6 H 5 

CH 2 CH 2 0H. 

30 caracteirise par spectroscopic infrarouge (bande a 3 330 cm ; bande 
ester a I 710 cm ^ 

EXEMPLE 26 

Dans le meme appareillage qu f a 1'exetnple 17, on introduit 
48,2 g de perf luorooctyl-3 propylamine et 18,5 g d'epoxy-1,2 dode- 



BNSDOC1D: <EP 0248697A1_I_> 



20 0248697 

cane et on chauffe sous agitation a 80-90°C pendant 3 heures. On 
rajoute alors 18 g d'epoxy-1,2 dodecane et chauffe a 100 °C pendant 6 
heures, puis on rajoute 3.8 g de perf luorooctyl-3 propylamine et 
poursuit le chauffage pendant 5 heures a 110°C. 
On obtient ainsi 87 g de l T aminodiol 

OH 

c 8 f 17 (C^) 3 n (ch^^ J 2 

sous forme d'un solide beige clair fondant a 40°C- 



TESTS ANTI-USURE 

Iq pouvoir anti-usure de compositions lubrifiantes contenant 

connne huile de base 1* huile minerale 200 Neutral Solvent et comme 
additif un compose a chalne fluoree selon l f invention a ete deter- 
mine a l'aide de la machine 4 bilies EP de SHELL dont la description 
figure dans "Annual Book of ASTM Standards", Part 24- (1979), pages 

15 680 a 688. 

Le test consiste a faire tourner une bille de 12 mm de diametre 
avec une vitesse de rotation de 1 500 tr/min sur trois autres bilies 
maintenues immobiles et couvertes de lubrifiant a etudier. Une 
charge de 40 ou 70 daN est appliquee par un systeme de levier qui 

20 pousse les trois bilies fixes vers la bille superieure placee dans 
un mandrin. 

L* eff icacite anti-usure d'un lubrifiant est determinee par la 
valeur moyenne des diametres des empreintes d'usure sur les trois 
bilies fixes, apres une heure de f onctionnement. 

25 Le tableau I suivant rassemble les resultats obtenus avec 

different? additif s fluores selon 1* invention, identifies sous la 
f 0fme Fx ou x correspond au numero de I'exemple decrivant la prepa- 
ration jie V additif fluore. Dans la seconde colonne, est indiquee la 
proportion ppnderale d* additif fluore incorpore dans V huile de 

30 fci.se. 
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Additif .. 


Proportion 


Diametre d*empreinte en ram pour 


f luore- 


% poids 


une charge appliquee de 




• 


40 daN 


70 daN 


Neaat (Te 


mo in) 


1,44 


2,37 


F 1 


0,1 


0,60 


0,56 


F 2 




0,67 


1,1 


F 3 


f 1 


0,42 


0,50 


F 4 


ft 


0,65 


0,78 


F 5 




0,68 


1,08 


F 6 




0,39 


0,61 


F 7 


ff 


0,66 


0,77 


F 8 




0,77 


- 


E 9 


ft 


0,80 


- 


F 10 


It 


0,72 




F 11 


f 1 


0,57 ! 


0,79 


F 12 


If 


0,37 


0,77 


F 13 


0,2 


0,53 


- 


It 


0,3 


0,43 


0,71 


F 14 


0,2 


0,59 


- 


ff 


0,3 


0,36 


- 


F 15 


ft 


0,43 


- 


F 16 


It 


0,44 


0,64 


F 17 




0,69 


0,94 


F 18 


it 


0,67 


0,76 


F 19 


■t 


0,65 


0,77 


F 21 


it ■. 


0,70 


1,10 


| F 22 




0,68 


0,90 


F 23 


it 


0,84 


1,05 


F 24 


tt 


0,59 


0,78 


F 25 


t« 


0,63 


0,78 



11 
w 

\ \ 

1 

I I 
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La meme methode a ete appliquee pour determiner l'efficacite 
anti-usure de compositions lubrifiantes obtenues en ajoutant a 
l f hutle minerale 200 N les priiicipaux additifs dassiques entrant 
dans la composition d'uue hutle pour moteur a essence de la cate- 
5 gorie SAE 15W40, hormis le dithlophosphate de zinc qui est remplace 
par un compose a chalne fluoree selon 1* invention. Les principaux 
additifs classiques d'une huile de type SAE 15W40 sont un detergent 
(sulfonate surbase) , un dispersant (succinimide) et un anti-oxydant 
(amine aromatique) • Les resultats de ces tests sont rassembles dans 
lO le tableau II suivant: 





P7-ft'noTf"f fin 

£ A. UpU X- UJ.vU 


Dlametre d'empreinte 


en mm pour 


I IUOlc 




une charge appliquee de : 






40 daN 


60 daN 


70 daN 


Meant v.tem 


oxny 


0,60 


1,80 


2,10 


r 1 


n i 


0,37 


— 


0,82 


■< 


-U , j 


0,37 




0,86 


F 2 


u , z 


0,37 


- 


0,70 


F 3 




0,37 




0,86 


F 4 


» 


0,38 




0,68 


F 5 




0,38 




0,63 


F 6 




0,45 1 




0,86 


F 7 




0,36 




0,68 


F 8 




0,41 






F ? 




0,44 






F 10 




0,40 




0.75 


F 11 




0,36 




0,66 


F 12 




0,36 




0,69 


f 13 


0,4 


0,41 




0,63 


F 16 




0,41 




0,56 


r i5 




0,40 




0,54 


F 16 




0,40 




0,64 


F 17 


0,23 


0,56 




0,89 


F i.8 


0,3 




0,59- 


0.75 


F 19 


0.15 




0,57 

t 
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F 19 


0,2 




« 


U , oZ 


ti 


0,3 ! 








F 21 


0,2 










0,27 




0,45 


1,28 


F 22 


Of* 






0,75 


F 25 


it 


0,54 




0,77 


F 26 


tt 


0,46 







La meme mSthode a egalement etS appliquee pour examiner les 
proprietes anti-usure de compositions lubrifiantes associant des 
dithiophosphates de zinc et les derives f lucres selon 1* invention, 
de facon a ce que les teneurs en zinc, phosphore et soufre soient 
infSrieures 5 celles des huiles classiques. Dans le tableau III 
suivant rassemblant les resultats obtenus, l'additif A est un 
dialkylditbiopbosphate de zinc anti-usure et l'additif B un alkyl- 
arylditbiophosphate de zinc anti-oxydant. 

TABLEAU III 





Teaeur 


Diametre d'empreinte 


Composition lubrlf iante 


en zinc 


pour une cl 


tiarge de: 




(ppm) 


40 daN 


70 daN 


Temoins : Huile 200N + 1 % de A 


1060 


0,41 


0,90 


Huile 200N + .0,5 % de A 


530 


0,42 


0,90 


Huile 200N+0,5 % de A-K>,1 % de F 3 


ft 


0,40 


0,60 


+ + " . F A 


tt 


0,39 


0,64 




tt 


0,42 


0,60 


ff + " +0,2 % de F 22 


«t 


0,40 


0,50 


Teraoin - Huile 200N + 1 % de B 


330 


0,77 


1,97 


Huile 200N+1 % de B-K>,1 % de F 3 


•• 


0,37 


0,54 




«< 


0,35 


0,55 
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Ces resultats mont rent que' ^association des derives fluores 
selon I 1 invention avec les dithiophosphates de zinc permet d'obtenir 
des compositions a faible teneur en zinc possedant des proprietes 
anti-usure remarquables. 

Les proprietes anti-usure des composes fluores selon I 1 in- 
vention ont egalement ete testees a l'aide de la machine FALEX 
decrite dans "Annual Book of ASTM Standards" Part 24 (1978) , pages 
594 a 601, en utilisant une huile du type SAE 15 W 40 dont le 
dithiophosphate de zinc a ete remplace par un compose fluore selon 
l 1 invention. On enregistre soit la rupture de l'outil, soit sa perte 
de poids (usure) apres l f avoir soumis pendant 3 heures a une charge 
de 250 kg. Le tableau IV suivant rassemble les resultats obtenus. 



TABLEAU IV 



Additif fluore 



Proportion ( X poids) 



Perte de poids 
en mg 



Neant ( temo in) 



F 1 
F 13 
F 17 
F 19 
F 22 



Rupture 



0,22 
0,30 
0,23 
0,31 
0,20 



106 
102 
100 
66 
30 



TggTg SUR BANC MOTEUR 

25 Deux huiies pour moteurs a essence de la categorie SAE 15WA0 et 

COBtenaat chacune un compose fluore selon 1 T invention ont ete 
Cest§es sur un banc moteur, comparativement a une huile commerciale 
de rngme categorie contenant un dialkyl dithiophosphate de zinc 
(additif anti-usure habituellement utilise dans les huiies moteurs). 

30 * L 1 huile temoin (H^) est une huile commerciale qui contient, en 

plus du dialkyl dithiophosphate de zinc, les autres additlfs clas- 
siques entrant dans la composition de ce type de lubrifiant 
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(detergent, dispersant, antloxydant , ameliorant de viscosite, 
inhibiteur de f tgeage) . 

Les huiles (H 2 ) et (H 3 > seloa l 1 Invention ne different de 
1' huile temoin (H^ que par le remplacement du dialkyl dithiophos- 
5 phate de zinc par 0,3 % de compose F 13 dans l'huile (H 2 > et 0,3 % de 
compose dans l'huile (H^)* 

Les essais out ete effectues dans les conditions suivantes : 

- Moteur RENAULT 20TS, type 829/7, ayant une cylindrSe de 
2 000 cm 3 , une puissance nominale de 81 kW et un regime moteur 

lO nominal de 5 600 tr/min, 

- Rodage : 10 heures 

- Duree de l'essai (apres rodage) : 100 heures sans vidange 

- Puissance : pleine charge 

- Controle periodique de la temperature de l f huile et de l'eau 
15 (entree et sortie) 

Apres l'essai, les pieces moteurs ont €te analysees et cotees 
selon la norme europeenne M02A78. Les resultats sont regroupes dans 
le tableau suivant : 

TABLEAU V 





Notation 
maximale 


Hulle 


Huile H £ 


Huile H 3 


Segments : liberte 


20 


20 


19,8 


20 


Pistons : 










. jupe 


10 


8,4 


8,8 


8,9 


cordons ( 1+2 ) 


10 


2,5 


4,1 


5,4 


.-gorges carbone (1+2+3) 30 


24,7 


25,8 


25,3 


. gorges vernls (1+2+3) 20 


6,2 


10,4 


U,i 


. fonds 


10 


2,1 


6,0 


5,8 


TOTAL 


100 


63,9 


74,9 


76,5 
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TESTS DE STABILTTE THERMIQUE 

Afin d'apprecier leur comportement dans des conditions proches 
de celles cxistant dans un moteur, les composes fluores selon 
1* invention oat ete soumis a une analyse thermique gravimetrique 
sous air. Ce test consiste a soumettre un echantillon de produit a 
une elevation de temperature (2°C/min) sous un debit d'air de 10 1/h 
et a euregistrer les pourcentages de perte de poids a 200, 250 et 
300°C. 

Le tableau suivant rassemble les resultats obtemis. A titre 
comparatif » ou a indique au debut du ta b leau le comportement des 
composes fluores suivants preconises dans la tecbuique anterieure 
(brevet FR 2 520 377) • 

L± S F 17- C 2 H A^ C 2 fi 4 0H 

: C 8 F 17- C 2 H 4" N(C 2 H 4 0H) 2 

= C n F 2uH-l- C 2V N(C 2 H 4° H) 2 

(n defiui comme a 1 T exemple 2 ci— dessus) 
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Compose 


n — 

re 


rte de poids (Z) & 




f luore 


200 C C 


250°C 


300°C 


P 1 


80 




97 


P 2 


27,5 


no £ 
9^,6 


9o,4 


P 3 


43,8 




99,9 


F 1 


7,5 


O 1 c 

31,5 


OA 

OU j 


F 2 


7,5 


3U 


ou ,o 


F 3 


5 


16,6 


4o 


F 4 


4,4 


15, o 


43 


F 5 


4,8 : . 


13,8 


28 ,7 


F 6 


2 » 4 


18, 1 


61 ,2 


F.7 


6,8 


28,7 


80 ,3 


F 8 


6,2 


37,5 


97,5 


F 9 


8,1 


37,5 


85 


F 12 


14,8 


57 


87 


F 13 


9,5 


56,2 


92 


F 15 


17,5 


89 




• F 17 


5 


17,5 


58 


F 18 


5 


17,5 


58 


F 19 


3 


16 


41 


F 21 


4 


20 


62,5 


F 22 


5 


25 


64,4 


F 25 


9,4 


43,8 


86,3 


F 26 


2,5 


6,5 


25 
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REVENPI CATXONS 

1. Lubrifiants. caracterises en ce qu*ils contiennent au 
mo ins un compose polyfluore de formuLe generale : 

ft 

Rf-(CH 2 CF 2 ) a (CF=CH) b (CR 2 ) c -N CD 



-(Y)-(CH 2 CH-OR« 2 ) 1 _ n 

dans la que lie : 

Rf designe un radical perfluore, 

a est un nombre en tier allant de 0 a 10, 

b est egal a 0 ou I, mais ne peut etre egal a 1 que si, 
simultanemeut, a est egal a 0 et c est egal a 1, 

c est un nombre entier allant de 1 a 4, mais est egal a 2 quand 
a est different de 0, 

m et n sont chacun egaux a O ou 1, 

X represente un radical aryle eventuellement substitue, 
Y represente le groupement hydroxy— 2 phenyl— 1 ethyle, 

et identiques ou differents* representent chacun un 

atome d* hydro gene, un radical alkyle contenant de 1 a 20 a tomes de 
carbone, un radical cycloalkyle contenant 5 ou 6 atomes de carbone, 
ou un radical aryle eventuellement substitue, 

^ et R* 2 , identiques ou differents, representent chacun un 
atome d'hydrogene ou le reste acyle d'un acide carb oxy lique 
aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, i'uh au mo ins des 
symboles R I et R 2 etant autre que I'hydrogene ou un radical methyle 
si la somme a + m + n est nulle. 

2. Lubriflants selon la revendication L, dans lesquels Rf est 
un radical perf luoroalkyle lineaire ou rami fie contenant de 2 a 20 
a tomes de carbone - 



3. Lubrifiants selon la revendication 1 ou 2 contenant un 
* melange de composes polyfluores dont les radicaux Rf sont diffe- 
rents^ 
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4. Lubrifiants scion l'une des revendications 15 3, dans 
lesquels a est nul et c est egal a 1 ou 2. 

5. Lubrifiants selon l f une des revendications 1 a 4, dans 
Lesquels m est egal a 1 et X est un radical phenyle non substituS ou 
substitue par un groupe alkyle ou alcoxy de 1 a 4 atomes de carbone. 

6. Lubrifiants selon l'une des revendications 1 a 5 f dans 
lesquels le ou les composes polyfluores sont choisis panni ceux de 
f ormules : 

Rf-CH 2 CH 2 -N-CH2CH 2 0H ' <I-a) 



X 



R "l S 



Rf-(CF~CH) b (CH 2 ) c -N-CH 2 CH-OC-R 3 (I-b) 



CH-CH-OH 
R 1 

T>ttl 



Rf- (CF=CH) b (GH 2 ) c -N- (Y) - (CH 2 CH-0H) ^ <l-c) 

CH 2 CH 2 0H 

dans lesquelles la somme b+c est §gale a 2, R M ^ est un atome d f hy- 
drogene ou un radical methyle, R"^ represente un radical alkyle 
contenant un nombre pair de 2 a 16 atomes de carbone et Rj repre- 
sente un radical aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique. 

7. Lubrifiants selon l'une des revendications 1 a 6, dans 
lesquels la teneur en composS(s) polyf luore(s) est d'au moins 0,01 % 
en poids et, de preference, comprise entre 0,05 et 0,5 %. 

8. Lubrifiants selon L'une des revendications 1 a 7, dans 
lesquels le ou les composes polyfluores sont associes aux additifs 
classiques* 



9. Les composes polyfluores de formule 

R 
I 



1 



CH 2 -CH-0R 2 



Rf-(CH 2 CF 2 ) a (CF=CH) b (CH 2 ) c -N 

R' 
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dans laquelle les symboles Rf. a» b, e, n» R^ R^ R' L * R *2 et Y 
sont tels que deflnls dans la revendlcation 1. 

10. Composes selon la revendlcation 9, dans lesquels Rf esc un 
radical perf luoroalkyle lineaire ou ramifie contenant de 2 a 20 
atomes de carbone. 

11. Composes selon la revendlcation 9 ou 10, caracterises en 
ce qu'ils repondent a la formule : 

R". . 
1 1 ° 

Rf-CCF=CH) b (CH 2 ) ^-N-C^CH-OC^ (X-b) 

CH 2 CH--0H 

- p" ■ 
1/ 

dans laquelle la somme b+c est egale a 2, R"^ est un atome d'bydro- 
gene ou un radical metbyle et R 3 est un radical alipbatique, cycloa- 
Itphatique ou aromatique. 



15 12^ Composes selort la revendlcation 9 ou 10. caracterises 

ce qu'ils repondent a la formule - 



en" 



f 1 



Rf-(CF=CH) b (CH 2 ) c -N-(Y) ^-(CH^H-OH) ^ CI-c) 
CH 2 CH 2 OH 

dans laquelle la somme b+c est egale a 2 ec R"^ represente ua 
radical alkyle contenant un nombre pair de 2 a 16 atomes de carbone. 
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